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Beschreibung 

Neue Materialien fQr die Elektrolumineszenz und deren Verwendung 

Die voriiegende Erfindung beschreibt neue Materialien und Materialmischungen fOr 
die Verwendung in organischen elelrtronisclien Bauteilen und deren Verwendung in 
darauf basierenden Displays. 

Seit ca. 12 Jahren ISuft eine breit angel egte Forschung zur Kommerzialisiemng von 
Anzelge- und Beleuclitungselementen auf Basis polymerer (organisclier) 
Leuchtdioden (PLEDs). AusgelOst wurde diese Entwicldung durch die 
Grundlagenentwicklungen, weiclie in WO 90/13148 offenbart sind. Sett kurzem ist 
auch ein erstes Produlct in Fomi einer kleineren Anzelge (in einem Rasierapparat 
der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Marlct erhSltlich. Allerdings sind immer noch 
deutiichie Verbessemngen nStig, urn diese Displays zu einer echterr Konkun-enz zu 
den derzeit marktbelien^chenden FIQssigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. 
diese zu QberflQgeln. 

Eine Entwicklung, die sich seit einigen Jahren vor allem auf denn Gebiet der „Small 
molecule'-Displays abzeichnet, ist der Einsatz von Materialien, die aus dem Triplett- 
Zustand Licht emittieren konnen und somit Phosplioreszenz statt Fluoreszenz 
zeigen (M. A. Baldo etal., Appl. Phys. Left. 1999, 75, 4-6). Aus tiieoretischen 
Oberiegungen ist unter Venn/endung solcher Trlplett-Emitter eine bis zu vierfache 
Energie- und Leistungseffizienz mSglich. Ob sich diese Entwicklung allerdings 
durchsetzen wird, hSngt stgrk davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen 
gefunden werden konnen, die diese Vorteile auch in OLEDs umsetzen k3nnen. Als 
wesentliche Bedingungen fOr die praktische Anwendbarkeit sind hier insbesondere 
ein effizienter EnengieQbertrag auf den Triplett-Emitter (und damit verbunden 
effiziente LIchtemission), eine hohe operative Lebensdauer und eine niedrige 
Einsatz- und Betriebsspannung zu nennen. Um dies zu erreichen, sind auHer den 
Eigenschaflen des Triplett-Emitters auch die Eigenschaften des Matrixmaterials von 
herausragender Bedeutung. WShrend iiierfQr iange Zeit vor allem 
Carbazolverbindungen in Betracht gezogen wurden und erste gute Ergebnisse 
zeigten, wurden vor kurzem mit neuen Matrixmaterialien, basierend auf Keto- und 
Iminverbindungen (nicht offen gelegte Anmeldung DE 10317556.3) Oder auf 
Phosphinoxiden, Sulfonen und Sulfoxiden (nicht offen gelegte Anmeldung 
DE 10330761.3), hervorragende Ergebnisse sowohl in Bezug auf die Effizienz, wie 
auch auf die Lebensdauer der Devices erzielt. 
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In letzterZeit gibt es zunehmend BemQhungen, sich die oben genannten Vorteile 
aufdampfbarer Triplett-Emitter auch fur Polymeranwendungen zu Nutze zu machen. 
So werden so genannte Hybrid-Device-Strukturen erwogen, die die Vorteile der 
"SmalI-molecuIe"-OLEDs nriit denen der Polymer-OLEDs (= PLEDs) verbinden und 
durcfi IVIischen des Triplett-Emitters in das Polymer entstelien. Andererseits kann 
der Triplett-Emitter auch kovalent an das Polymer gebunden werden. Beide 
Methoden haben den Vorteil, dass die Verbindungen aus Losung verarbeitet werden 
konnen und dass kein teurer und aufwandiger Aufdampfprozess wie fiir Devices auf 
Basis niedemnolekularer Verbindungen erforderlich ist. Das Aufbringen aus Losung 
(z. B. mit Hilfe hochauflosender Druokverfahren) wird langfristig deutliche Vorteile 
gegenQber dem heute gangigen Vakuum-Verdampfungsprozess aufweisen, v. a. 
hjnsichtlich Skalierbarkeit, Strukturierbarkeit, Beschichtungseffizienz und Okonomie. 
Auch hier ist ein geeignetes Matrixmaterial notwendig, das einen effizienten 
Energietransfer auf den Triplett-Emitter emn6gllcht und das In Verblndung mit 
diesem gute Lebensdauem bei niedrlgen Betriebsspannungen aufwelst 

In WO 04/070772 sind Blends und Copolymere von Triplett-Emittern mit bestimmten 
Carbazol-haltigen konjuglerten Polymeren beschrieben, die in effizienter Emission 
und reduzierter Betriebsspannung resultieren. Eine weitere Verbesserung wurde 
durch die Einfuhmng bestimmter uberbruckter Carbazol-Einheiten erreicht, wie in 
der nicht offen gelegten Anmeldung DE 10328627.6 beschrieben. 

Trotz der in den o. g. Publikationen und Anmeldeschriften zitierten Fortschritte gibt 
es jedoch immer noch erhebliches Verbessungspotenzial fur entsprechende 
Materialien auf dem Gebiet der aus Losung verarbeitbaren Triplett-Emitter. U. a. auf 
folgenden Feldem ist weiterhin ein deutlicher Verbesserungsbedarf zu sehen: 

(1) Die Effizienz der Elektrolumineszenzelemente muss gegenuber dem Stand der 
Technik welter deutlich erhSht werden, um sle auf das Niveau der durch 
Aufdampfen erhaltenen Devices zu bringen. 

(2) Die Lebensdauer der Elektrolumineszenzelemente ist gegenQber dem Stand der 
Technik deutlich zu erhohen. 

(3) Die Loslichkeit der Polymere und Blends mit den oben beschriebenen 
uberbruckten Carbazol-Einheiten, die den nachstliegenden Stand der Technik 
darstellen. ist noch nicht immer zufrledenstellend. So. ist es beispielsweise nicht 
mogiich, einen hohen Anteil der dort beschriebenen uberbruckten Carbazol- 
Einheiten einzupolymerisieren, da dies zu unloslichen Polymeren fQhrt. FQr die 
Anwendung sind jedoch losliche Polymere notig. 

(4) Die oben beschriebenen Carbazol-Einheiten zeigen zwar in der Anwendung 
schon recht gute Ergebnisse. Ein weiterer Nachteil dieser Einheiten, auRer der 
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elngeschrSnkten LSslichkeit, ist jedoch der teilwelse sehr aufwSndige chemische 
Zugang zu diesen Verbindungen. Hier w§re es wOnschenswert, Verbindungen 
und Monomere zur VerfOgung zu haben, deren Device-Eigenschaften 
vergleichbar oder besser sind, die aber leichter synthetisch zug§nglich sind. 
(5) Die Polymere und IVIiscliungen gemau dam Stand der Technik zeigen eine holne 
Sauerstoffempfindlichkeit. So lassen sie sich nur unter sorgf§ltigem Ausscliluss 
von Sauerstoff verarbeiten, HierwSren weniger empfindliche Substanzen 
deutlich von Vorteil. 

Es Ist also offenslchtllch, dass hler weiterhin grolier Verbesserungsbedarf besteht. 

Obenraschend wurde gefunden, dass Polymere und MIschungen, die bestimmte 
Struktureinheiten enthalten, in Kombinatlon mit Triplett-Emlttern hier deutliche 
Verbesserungen Im Verglelch zu IVIIschungen oder Polymeren gemSB dem Stand 
der Technik ergeben. Diese Polymere und Mischungen sind durch 
Standardreaktionen lelcht chemisch zug§nglich oder teilwelse sogar kommerziell 
erhaitiich und fOhren im Aligemeinen zu gut Idslichen Polymeren. AuBerdem zeigen 
sie eine geringere Sauerstoffempfindlichkeit, was ihre Herstellung und Verarbeitung 
deutlich erieichtert. Sie sind daher Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

In WO 03/099901 gibt es eine zufallige Offenbarung eines an sich 
erflndungsgemaiien Copolymers aus einem PolymergrundgerOst, das Estergruppen 
(Oder auch Carbonyl-, Sulfon-, Sulfoxld- oder Phosphinoxidgruppen) enthait, und 
einpolymerisierten Iridium- und Platin-Komplexen. Die Kombinatlon solcher 
PolymergrundgerGste mIt Triplett-Emittem sind demzufolge von der Erfindung 
ausgenommen. 

In US 03/022908 und US 03/224208 gIbt es eine zufSllige Offenbarungen eines an 
sich erfindungsgemdfien Blends aus eInem Polymer, das kovalent gebundene 
Triplett-Emltter enthSIt, und eInem Ladungstransportpolymer, wobel zwel der 
aufgezeigten Ladungstransportpolymere (auf Basis von Triarylamlnen) zusStzlich 
Keto- bzw. Sulfongmppen tragen. Besondere Vortelle dieser Kombinatlon sind nicht 
aufgefQhrt. Diese Blends sind von der Erfindung ausgenorifimen. 

Gegenstand der Erfindung sind organlsche Halblelter, enthaltend 

(A) mindestens ein Polymer, 

(B) mindestens eine Struktureinheit L=X, wobel fQr die verwendeten Symbole gilt: 
L ist bel jedem Auftreten gleich oder verschleden (R^)(R^)C, (R^)P, (R^)As, 

(R')Sb. (R')BI, (R')(R2)(r3)P. (R^)(r2)(r3)As. (R')(R2)(R3)Sb, 
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(R')(R')(R3)Bi, (R')(R2)S. (R')(R2)Se, (R^)(R2)Te. (R')(R^)S(=0). 
(R')(R2)Se(=0) Oder (R^)(R2)Te(=0); 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se Oder N-R^ mit 
der Maligabe, dass X nicht S oder Se ist, wenn L fQr S, Se oder Te steht; 

R\ R^, R^ Ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, 

N(R'')2, eine geradl<ettlge, verzweigte oder cyclische All<yl-, AI!<oxy- oder 
Thioall<oxygnjppe mit 1 bis 40 C-Atomen, die mit R^ substituiert oder 
auch unsubstituiert sein l<ann, wobei eine oder mehrere nicht 
benachbarte CHa-Gruppen durch -R^C=CR^-. -C^-, Si(R^)2. Ge(R^)2, 
Sn(R^)2. C=0, C=S. C=Se, C=NR^ -0-. -S-. -NR^- oder -CONR^- ersetzt 
seIn l<5nnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN 
Oder NO2 ersetzt seIn kSnnen, oder ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen, das durch einen 
Oder mehrere Rests R® substituiert sein kann, wobei zwei oder mehrere 
Substituenten R\ R^ und/oder R^ auch mitelnander ein mono- oder 
polycydisches, aliphatlsohes oder aromatisches Ringsystem bilden 
kSnnen; dabel dQrfen nicht alle Substituenten R^ bis R^ an einer 
Struktureinheit H oder F sein; die Gruppen R*" bis R^ kSnnen weitertiin 
gegebenenfalls Bindungen zum Polymer aufweisen; 

R"^ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, 
in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch 
-R^C=CR^-, -C^-, S\{R%, Ge{R%, Sn(R%. -NR\ -0-. -S-, -CO-0-. 
-O-CO-O- ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome 
durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl-, Heteroaryi- oder 
Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch durch einen oder 
mehrere Reste R® substituiert sein kann, oder OH oder N(R^)2; 

R® ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden R* oder CN, B{R% oder 
SI(R«)3. 

R® ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein aliphatischer 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

und 

(C) mindestens einen Triplett-Emltter; 

mit der Maligabe, dass iVlischungen aus zwei Polymeren ausgenommen sind, in 
denen das eine Polymer kovaient gebundene Triplett-Emitter enthalt und das andere 
ein Copolymer aus Tetraphenyldiaminobiphenyl-Einheiten und Diphenylsulfonether- 
bzw. Diphenylketonether-Einheiten ist; und'weiterhin mit der l\/laBgabe, dass 
Polymere, die einerseits kovaient gebundene Triplett-Emitter und andererseits 
Einheiten gemali Forniel (a) enthalten, von der Erfindung ausgenommen sind: 
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M 

worin Ar"" und Ar^ jeweils unabhSngig eine tetravalente aromatische 
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine tetravalente heterocyclische Gaippe bedeuten; 
eine der Einlieiten und bedeutet C(=0) oder C(R^)(R^) und die andere 
bedeutet O. S. C(=0), S(=0). SO2, Si(R3)(R^). N(R^), B(R^). P(R'') oder P(=0)(R«); 
wobei in der Formel (a) die Reste r\ R^, R^ R^, R^, R^ R^ und R^ jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine All<ylgruppe, eine 
All^oxygruppe, eine Ali<yltliiogruppe, eine Alkylaminogaippe, eine Aryigmppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Aryltliiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylall<ylgnjppe, 
eine Arylalkoxygmppe, eine Arylall<yltliiogruppe, eine Arylallcylaminognjppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgnjppe, eine Infiingruppe, eine 
substltuierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte Siiylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe, eine Arylallcenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 
Cyanogruppe) bedeuten, 

M bedeutet eine Gruppe, die durch Fomnei (b), Fonnei (c) oder Formel (d) 
dargestellt wird. 
-Y^-Y^- Formel (b) 

worin Y^ und Y^ jeweils unabhangig O, S. C(=0), S(=0). SO2, C(R^)(R^°). 
Si(R^^){R^2j_ ,^^p,i3j^ g(p,i4j_ p(Pji5j Q^g^ P(=0)(R'^) bedeuten. 

wobei in der Fomriel (b) die Reste R^, R^°, R^^, R^*, R^^ ^^^^ R^e jeweils 

unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgmppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogmppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe. eine Arylaminogmppe, eine Aryialkylgmppe, 
eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogmppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe. eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte Siiylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gmppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 
Cyanogruppe) bedeuten, 

wobei Y^ und Y^ nicht Identlsch sind, wenn Y^ nicht C(R®)(R^°) oder SI(R")(R^2) istj 
.y3=y^- Formel (c) 

worin Y^ und V jeweils unabhangig N, B, P, C(R^^) oder Si(R^^) bedeuten; 

in der Fonmel (c) die Reste R^^ und R^® jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein 

Halpgenatom, eine Alkylgmppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine 
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Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, sine Arylthlogruppe, eine 
Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, eine Arylall<oxygruppe, eine 
Arylall<ylthiogruppe, eine Arylall<ylaminognjppe, eine Acylgnjppe, eine 
Acyloxygmppe, eine Amidgruppe, eine Imingnjppe, eine substituierte Silylgaippe, 
eine substituierte Silyloxygnjppe, eine substituierte Silyltiiiogmppe, eine substituierte 
Silylaminogmppe, eine monovalente lieterocyclisclie Gmppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Aryletliinylgruppe Oder eine Cyanogruppe bedeuten; 
-Y®- Forme! (d) 

worin O. S. C(=0). S(=0). SO2. C(R'')(R2^), Si(R'')(R^). N(R''). B(R'^). P(R'') 
Oder P(=0)(R^®) bedeutet; 

wobei in de Fomiel (d) die Rests R^®. R^. R^. R^^ R^^. R^^ und R^^ jeweils 
unabhSngig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Alkylgnjppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgnippe. eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthlogmppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, 
eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiognjppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine - 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imlngruppe. eine 
substituierte Sllylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthlogruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gmppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 
Cyanogruppe) bedeuten; 

Zi bedeutet -CR^®=CR^^- oder-C^C-; R^^ und R^^ bedeuten jeweils unabli&ngig ein 
Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe. eine monovalente 
heterocyclische Gruppe oder eine Cyanogruppe: d bedeutet 0 oder 1 . 

Das oben und im Folgenden.venwendete Symbol „=" steht fOr eine Doppelblndung 
im SInne der Lewls-Schreibweise. 

Bevorzugte Struktureinheiten L=X, wis sie oben beschrieben sind; sind also 
ausgewahit aus den Formein (1 ) bis (5), 

\=X Y=X . R2 -Y=X 

R2 R2 R2 

Formel(1) Formel (2) Fbrmel (3) Formel (4) Formel (5) 

wobei die venwendeten Symbols folgende Bedeutung haben: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R^, mit 

der Maligabe, dass X fQr Formel (4) und (5) nicht S oder Se sein darf; 
Y fst bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi; 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S, Se oder Te; 
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bis haben dieselbe Bedeutung, wie oben beschrieben. 

Die erfindungsgemaHen organischen Haibleiter liegen vorzugswelse als ambrphe 
Verbindungen bzw. amorphe MIschuhgen vor. 

Unter einem aromatischen oder heteroaromatisclien Ringsystem im Sinne dieser 
Erfindung soil ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur 
aromatische bzw. heteroaromatische Gruppen enthalt, sondern in dem auch 
mehrere aromatische oder heteroaromatische Gruppen durch eine kurze, nicht 
aromatische Einheit (< 10 % der von H verschiedeneh Atome, bevorzugt < 5 % der 
von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp^-hybridisiertes C-, N- oder O-Atom, 
unterbrochen sein konnen. So sollen also beispielsweise auch Systeme wie 
9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfiuoren, Triarylamin, etc. als aromatische Ringsysteme 
im Sinne dieser Anmeldung verstanden werden. 

Organische Haibleiter im Sinne dieser Anmeldung sind niedermolekulare, oligomere. 
dendritische oder polymere, organische oder metallorganische Verbindungen, die 
als Feststoff bzw. als Schicht halbleitende Eigenschaften aufweisen, d. h. bei denen 
die EnergielGcke zwischen Leitungs- und Valenzband zwischen 1.0 und 3.5 eV liegt. 
Als organischer Haibleiter wird hier entweder eine Reinkomponente oder eine 
Mischung von zwei oder mehreren Komponenten, von denen mindestens eine 
halbleitende Eigenschaften aufweisen muss, bezeichnet. Bei der Verwendung von 
Mischungen ist es jedoch nicht notwendig, dass jede der Komponenten halbleitende 
Eigenschaften aufweist So konnen beispielsweise auch elektronisch inerte 
Verbindungen, wie z. B. Polystyrol, zusammen mit halbleitenden Verbindungen 
venA^endet werden. 

In einer bevorzugten Ausftlhrungsform der Erfindung liegt der organische Haibleiter 
als eine Mischung vor. in einer welteren bevorzugten Ausftlhrungsform der 
Erfindung liegt der organische Haibleiter als ein Copolymer vor.. . 

Unter einem Triplett-Emitter im Sinne der Erfindung soli eine Verbindung verstanden 
werden. die aus dem Triplett-Zustand Licht emittiert, also in der Elektrolumineszenz 
Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigt, bevorzugt ein metallorganischer Triplett- 
Emitter. Diese Verbindung kann prinzipieii niedermolekular, oligomer, dendritisch 
Oder polymer sein. Ohne an eine spezielle Theorie gebunden sein zu wollen, werden 
im Sinne dieser Anmeldung alle emittierenden Veit>indungen, die die Elemente Ru, 
Os, Rh, Ir, Pd, Pt enthalten, als Triplett-Emitter bezeichnet. 
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Bei den erflndungsgemaRen organischen Halbleitem gibt es verschiedene 
AusfQhrungsformen, bei denen die Einheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formel (1) 
bis (6) und/oder der Triplett-Emitter entweder eingemischt oder i<ovalent an das 
Polymer gebunden sind. 

Eine AusfQhrungsform der Erfindung sind IVIIscliungen BLEND1 , entfialtend 

(A) 5 - 99.9 Gew.% mindestens eines Polymers POLY1 ; POLY1 enthait 1 - 

100 mol%, bevorzugt 5-80 mol%, besonders bevorzugt 10-50 mol% einer 
Oder melirerer Wiederlioleinheiten M0N01 , wobei M0N01 mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. eine Struktureinheit gemSB Fomnel (1 ) bis (5), 
enthSIt, 
und au&erdem 

(B) 0.1 - 95 Gew.%, bevorzugt 0.5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 

50 Gew.%, insbesondere 2-25 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter 
(TRIP1). 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier ausdrucklich darauf 
hingewiesen, dass die Wiederholeinlieit M0N01 , die Struktureinheiten L=X, bzw. . 
die Struktureinheiten gemSH Fonnel (1) bis (5) enthait, auch mehr als eine solche 
Einheit enthalten kann. 

In der AusfOhrungsfomn BLEND1 ist der Triplett-Emitter (TRIP1 ) nicht-kovalent zu 
dem Polymer POLY1 gemischt. Die Wiederholeinheiten M0N01 , enthaltend 
Stmkturelemente L=X, bzw. Einheiten gemSli Fomiel (1 ) bis (5), sind kovalent an 
das Poller gebunden. Dabei kann die Bindung prinzipiell an jeder beliebigen 
Position stattfinden, d. h. diese Einheiten k6nnen Qber eine oder mehrere Positionen 
an bis R^ bzw. gegebenenfalls Qber R**. R^ und/oder R^ In Fonnel (1) bis (5) 
eingebaut werden. Je nach VerknOpfung sind diese Struktureinheiten dann in die 
Haupt- Oder Seitenkette des Polymers eingebaut. 

Eine weitere AusfDhrungsform der Erfindung sind Mischungen BLEND2, enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers POLY2; POLY2 enthSIt 0.5 - 
100 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP2) kovalent gebunden. 

und auflerdem 

(B) 1 - 99.5 Gew.% mindestens einer Verbindung VERB1 , die mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Strnktureinheit gemalS Fonnel (1) 
bis (5) enthalt und die in der Lage ist, bei Raumtemperatur glasartige 
Schichten zu bilden, bevorzugt mit einer GlasQbergangstemperatur grQISer 
70 °C. 
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Auch wenn das aus der Beschrelbung fQr BLEND2 hervorgeht, sei hier ausdriicklich 
darauf hingewiesen, dass die Verbindung VERB1, die Strul^tureinheiten L=X. bzw. 
Struktureinheiten gemafi Formel (1) bis (5) enthalt, auch mehr als eine dieser 
Einheiten enthalten kann. 

Der Triplett-Emitter TRIP2 kann dabei in die Haupt- und/oder in die Seitenkette des 
Polymers P0LY2 eingebaut werden. 

Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind I\/lischungen BLENDS, entlialtend 

(A) 0.5 - 98.9 Gew.% nnindestens eines Polymers POLYS; 

(B) 1-99 Gew.% mindestens einer Verbindung VERB1 , die.mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit der Formel (1 ) bis (5) 
enthait und in der Lage ist, bei Raumtemperatur glasartige Schichten zu bilden, 
bevorzugt mit einer GlasQbergangstemperatur grdRer 70 "'C; 

und auflerdem 

(C) 0.1-95 Gew.%, bevorzugt 0.5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 

50 Gew.%, insbesondere 2-25 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter 
(TRIP1). 

Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind Mischungen BLEND4, entlialtend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers POLYS; 
und auRerdem 

(B) 1 - 99.5 Gew.% einer Verbindung TRIPS; TRIPS enthalt mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. Einheiten der Formel (1) bis (5) kovalent an einen oder 
mehrere Triplett-Emitter gebunden enthalt, wobei mindestens eine Gruppe X frei, 
d. h. nicht an ein Metallatom koordiniert, vorliegt; dies schlieRt nicht aus, dass 
weitere Struktureinheiten L=X, bzw. Struktureinheiten der Formel (1) bis (5) 
vorhanden sein konnen, deren Atom X an ein Metallatom koordiniert ist 
(belspielsweise Acetylacetonat-Liganden. etc.). 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere POLY4, enthaltend 

(A) 1 - 99.9 mol%, bevorzugt 5-80 mol%, besonders bevorzugt 10-50 mol% 
einer Oder mehrerer Wiederholeinheiten MON01 mit mindestens einer 
Struktureinheit L=X. wobei die Symbole L, X, R\ R^ R^, R"^, R^ und R^ dieselbe 
Bedeutung besitzen, wie oben beschrieben; 

und 

(B) 0.1-95 mol%, bevorzugt 0.5 - 50 mol%, besonders bevorzugt 1-25 mol% 
eines oder mehrerer Triplett-Emitter TRIP2. 
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Der Anteil der Triplett-Emitter in BLEND1 bis BLEND4 und POLY4 l<ann auch 
deutlich geringer sein als oben angegeben. Bin geringerer Anteil der Triplett-Emitter 
kann insbesondere zur Erzeugung weiiier Emission bevorzugt sein, wie in der nicfit 
offen gelegten Anmeldung DE 10343606.5 beschrieben. 

Die Polymere P0LY1 bis POLY4 konnen konjugiert, tellkonjugiert, gekreuzt- 
konjugiert oder nicht-konjugiert sein. 

Konjugierte Polymere im SInne dieser Erflndung sind Polymere, die in der 
Hauptkette hauptsachlich sp^-hybridisierte (bzw. aucli sp-liybridlsierte) 
Kohlenstoffatome enthalten, die auch durch entsprechende Heteroatome ersetzt 
sein kOnnen und deren Einheiten miteinander in Konjugation stehen. Dies bedeutet 
im einfachsten Fall abwechselndes Vorllegen von Doppel- und Einfachbindungen In 
der Hauptkette. HauptsSchljch meint. dass natfiriich (ohne weiteres Zutun) 
auftretende Defekte, die zu Konjugatlonsunterbrechungen fDhren, den Begriff 
"konjugiertes Polymer" nicht entwerten. Des Weiteren wird in diesem Anmeldetext 
ebenfalls als konjugifert bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette Arylamineinheiten, 
Arylphosphineinheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugation Qber N-, 
0-, S- Oder P-Atome) und/oder metallorganische Komplexe, wie beispielsweise 
Einheiten gemaii TRIP2 (Konjugation Qber das Metallatom), beflnden. 
Teiikonjugierte Polymere Im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die entweder in 
der Hauptkette langere konjugierte Abschnitte enthalten, die durch nicht-konjugierte 
Abschnltte unterbrochen werden, oder die in den Seitenketten eines in der 
Hauptkette nicht-konjugierten Polymers langere konjugierte Abschnltte enthalten. 
Gekreuzt-kqnjuglerte Polymere Im SInne dieser Erflndung sind Polymere, in denen 
zwei konjugierte Abschnltte nicht miteinander in Konjugation treten, jeder einzelne 
dieser Abschnitte aber mit einer dritten Einhelt konjugiert ist Dies ist beispielsweise 
der Fall, wenn zwei konjugierte Abschnltte direkt Qber eine Ketogruppe, eine . 
Sulfoxidgruppe, eine Sulfongruppe okler eine Phosphinoxidgruppe verknQpfl sind, 
aber beispielsweise auch bei geminaler VerknQpfung zweier konjuglerter Abschnitte 
Qber eine substitulerte oder unsubstituierte Alkengruppe oder bei VerknQpfung 
zweier konjuglerter Abschnltte Qber beispielsweise eine meta-Phenylengruppe. 
Hingegen wQrden Einheiten. wie beispielsweise einfache Alkylenketten, 
(Thio)EtherbrQcken, Ester-, Amid- oder ImidverknQpfungen eindeutig als nicht- 
konjugierte Segmente definiert. 

Bevorzugt sind die Polymere konjugiert, tellkonjugiert oder gekreuzt-konjugiert. 
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Die Polymere PdLY1 bis POLY4 kSnnen aulXer den Einheiten M0N01 (in POLY1 
und P0LY4) und dem Triplett-Emitter TRIP2 (in P0LY2 und POLY4) verechledene 
weitere Strukturelemente entfialten. Diese l<6nnen beispielsweise Strulctureinheiten 
sein, die das Polymergrundgeriist bilden l<6nnen, oder Struktureinheiten, die die 
Ladungsinjektions- bzw. Ladungstransporteigenscliaften beeinflussen. 
Soiciie Einheiten sind beispielsweise in WO 03/020790 und In der nicht offen 
gelegten Anmeldung DE 10337346.2 ausfQIirlich beschrieben. Die dort gemachten 
Ausfiilnrungen sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Eine geeignete Verblndungsklasse fQr gekreuzt-konjugierte Polymere POLY1 bzw. 
POLY4 sind aromatische Poiyketone und aromatische Polysulfone, die jewells zur 
besseren L6slichkeit substituiert sein kOnnen. EInen Oberblick Qber diese 
Verbindungsklassen geben P. A. Stanlland in .Comprehensive Polymer Science", 
Ed. G. Allen, Volume 5, Kapitel 29, 483-497 und F. Parodi, ibid., Kapltel 33, 561- 
591. Ebenso kommen aromatische Polyphosphinoxide In Frage. 

Wenn as sich bei den Polymeren POLY1 bis POLY4 urn nicht-konjugierte Polymere 
handelt, kommen hierftir prinzipiell beiiebige Verbindungsklassen in Frage, sofern 
die Polymere, wenn sie ais Blend verarbeitet werden. eine ausreichende Loslichkeit 
in einem Losemittel oder einem Losemittelgemisch aufweisen, in dem auch die 
anderen Blendbestandteile ISslich sind, so dass alle Komponenten gemeinsam aus 
Losung verarbeitet werden kdnnen. 

Beispieie fOr nicht-konjugierte Polymere P0LY1 bzw. POLY4, die Einheiten L=X, 
bzw. Einheiten gemili Fomiel (1) bis (5) kovalent gebunden enthalten. sind 
Polycarbonsaurederivate im weitesten Sinne, wie zum Beispiel Hauptketten- 
Polyester, Seitenketten-Polyester, Poly(glycols§uren), Poly(milchsauren), 
Poly(s-caprolactone), Polyacrylate, Poly(hydroxybenzoesauren). 
Poly(alkylenterephthalate), Polycarbonsaureanhydride, Polyamide, 
Poly(8-caprolactame), Polypeptide, Polyaramide, Polybenzamide, Polyimide, 
Poly(amid-imide), Poly(esterlmide), Poly(etherlmide), etc., aber auch Polymere. wie 
beispielsweise Polycarbonate, Poly(ester-co-carbonate), Poly(isocyanurate), 
Polyurethane oder Polyesterpolyurethane. Bevorzugt sind hier Polymere, die direkt 
an die Carbonylgruppe mindestens eine aromatische Gruppe, besonders bevorzugt 
zwei aromatische Gruppeh, gebunden haben. Als Beispieie fOr Hauptketten- 
Polyesterwaren hierz. B. Poly(terephthalate) zu nennen. Als Beispieie flir 
Sfeitenketten-Polyesterwaren z. B. Poly{acrylate), insbesondere 
Poly(phenylacrylate), Poly(cyanoacrylate), Poly(vinylester) oder Poly(vinylacetate) zu 
nennen. Weitere nicht-konjugierte Polymere, die Einheiten L=X kovalent gebunden 
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enthalten, sind beispielsweise Seltenketten-Polyphosphinoxide, Polyetherketone 
(PEK), Polyethersulfone, Polysulfonamlde, Polysulfonimide, etc. Weiterhin kommen 
beispielsweise substituierte oder unsubstituierte Po!y( vinyl ketone) in Frage, 
bevorzugt aromatische Polyvinylketone, oder auch substituierte oder unsubstituierte 
Poly(vinylben2ophenone) oder andere Polystyrol-analoge Ketone, wie 
Poly(4-benzoyl-a-nnethylstyrol). Auch Polycarbazene, wie Poly-Nitrile oder Poly- 
Isonitrile, kommen in Frage. 

Als Beispiele fQr nicht-konjugierte Polymere POLY3, die weder Einheiten L=X noch 
Triplett-Emltter kovalent gebunden enthalten, kommen beispielsweise Polymere in 
Frage, die sich im weftesten Slnne von Polyethylen bzw. Polystyrol ableiten, aber 
auch elektronisch aktive. nicht-konjuglerte Polymere, wie beispielsweise PVK 
(Polyvinylcarbazol) oder Derivate davon. 

Die Polymere POLY1, POLY2 und POLY3 kdnnen Homopolymere sein, d. h. sie 
enthalten dann nur eine einzelne Monomerstruktur, sInd aber Im Allgemelnen 
Copolymere. Das Polymer POLY4 1st immer ein Copolymer. Die Copolymere kdnnen 
statlstische, alternierende oder auch blockartlge Strukturen aufweisen oder auch 
mehrere dieser Strukturen abwechseind besitzen. Ebenso kSnnen die Polymere 
linear oder dendritisch aufgebaut sein. Durch das Verwenden mehrerer 
verschiedener Stmkturelemente konnen Eigenschaften, wie z. B. LOslichkeit, 
Festphasenmorphologle, etc., eingestellt werden. 

Die Polymere POLY1 bis POLY4 werden durch Polymerisation von einem oder 
mehreren Monomeren hergestellt. Insbesondere fQr die Synthese konjugierter oder 
gekreuzt-konjugierter Polymere haben sIch hier einige Typen bewahrt, die zu 
C-C-VerknQpfungen (SUZUKI-Kupplung, YAMAMOTO-Kupplung, STILLE-Kupplung) 
oderzu C-N-VerknQpfungen (HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung) fQhren. Wie die 
Polymerisation nach diesen Methoden durchgefOhrt werden kann und wie die 
Polymere vom Reaktlonsmedium abgetrennt und gerelnlgt werden k6nnen. ist 
beispielsweise in WO 03/048225 und WO 04/022626 beschrieben. 
Nach diesen Methoden kann auch die Synthese tellkonjuplerter oder nlcht- 
konjugierter Polymere durchgefOhrt werden, Indem entsprechende Monomere 
verwendet werden, die nicht durchgangig konjugiert sind. Fur teilkonjugierte oder 
nicht-konjugierte Polymere kommen aber auch andere Synthesemethoden in Frage, 
wie sie allgemein aus der Polymerchemie gelaufig sind, wie beispielsweise 
Polykondensationen, die z. B. zu Ester- oder AmidverknOpfungen fuhren, oder 
kationlsche, anionische oder radikalische Polymerisationen, die beispielsweise Qber 
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die Reaktion von Alkenen ablaufen und zu Polyethylen-Derivaten im weitesten Sinne 
fQhren, die die Ciiromopliore in den Seitenketten gebunden entlialten. 

FQr bevorzugte Struktureinheiten gemSR Fomnel (1) bis (5) gilt Folgendes: 
X steht fur O, S oder N-R'*; 

Y steht fQr P oder As; 
Z steht fur S oder Se; 

1 6 

R bis R sind wie oben definlert, wobei an jeder Strnkturelnheit gemSB Fonnel (1 ) 
bis (5) mindestens einer der Substltuenten bis R^ ein aromatisches 
Oder heteroaromatisches RIngsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellt, das 
mit einem oder mehreren Substltuenten R* substltulert oder unsubstltulert 
sein kann. 

FQr besonders bevorzugte Strukturen gemaa Formel (1) bis (5) gilt Folgendes: 
X steht fQr O oder N-R*; ganz besonders bevorzugt steht X fOr O; 

Y steht fOr P; 
Z steht fQr S; 

R^ bis R^ sind wie oben definiert, wobei an jeder Strukturelnheit gemSli Formel (1) 
bis (5) alle Substltuenten R^ bis R^ ein aromatisches oder 
.heteroaromatisches RIngsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellen, die mit 
einem oder mehreren Substltuenten R* substltuiert oder unsubstltulert 
sein konnen. 

Ganz besonders bevorzugt enthalten die Substltuenten R^ bis R^ aromatische oder 
heteroaromatlsche RIngsysteme, be! denen mindestens eine Biphenyl-artlge 
Struktur direkt an die EInhelten gem§B Formel (1) bis (5) gebunden 1st, wobei als 
solche Strukturen auch belspielswelse Fluorene oder Splrobifluorene zShlen sollen. 

Als bevorzugte Struktureinheiten gemSB Fonnel (1) bis (5) haben sich solche 
envlesen, deren Reste R"" bis R^ nicht planar aufgebaut sind. Dies 1st insbesondere 
dann der Fall, wenn mindestens einer der Substltuenten R"* bis R^ ein 
sp^-hybridislertes Kohlenstoffatom (oder entsprechend auch Sillclum, Germanium, 
Stickstoff, etc.) enthait, das dadurch naherungswelse tetraedrlsche (oder Im Fall vori 
Stickstoff pyramidale) Geonrietrie aufwelst. 

Bevorzugte Stnjktureinhelten sind daher Einheiten gemafi Formel (1) bis Fomiel (5), 
in denen mindestens einer der Substltuenten R^ bis R^ mindestens ein 
sp^-hybridlsiertes Kohlenstoffatom enthait. 

Um eine deutllchere Abweichung von der Planaritat zu erreichen, ist es bevorzugt, 
wenn dieses sp^-hybrldislerte Kohlenstoffaitom ein sekundares, tertiSres oder 
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quartSres Kohlenstoffatom ist, besonders bevorzugt ist ein tertlares Oder quartSres 
Kohlenstoffatom, ganz besonders bevorzugt ist ein quartares Kohlenstoffatom. 
. Unter einem sekundaren, tertiaren oder quartSren Kolilenstoffatom wird ein 
Kohlenstoffatom mit zwei, drei bzw. vier Substituenten ungleich Wasserstoff 
5 verstanden. 

Besonders bevorzugt sind Struktureinheiten gemalJ Formel (1) bis Forme! (5), die in 
mindestens einem der Reste bis R^ ein 9,9'-Spirobifluorenderivat, ein 
9,9-disubstituiertes Fluorenderivat, ein 6,6- und/oder 12,12-di- oder 
10 tetrasubstituiertes Indenofluorenderivat, ein Triptycenderivat (bevorzugt verioiQpft 
Qber die Position 9 und/oder 10) oder ein Tetraarylmethanderivat enthalten. Ganz 
besonders bevorzugt slnd Strulctureinheiten gemalS Formel (1) bis (5), die in 
mindestens einem der Reste R^ bis R^ ein 9,9'-Spirobifluorenderivat enthalten.. 

1 5 Polymere enthaltend 9,9'-Spirobifluorenderivate und gleiohzeitig Struktureinheiten 
gemali einer oder mehreren der Forniel (1) bis (5) sind neu und daher ebenfalls ein 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Beispiele fQr besonders bevorzugte Wiederholeinheiten M0N01 bzw. Verbindungen 
iO VERB1 , die Stmktureinheiten gemaii den Fomneln (1 ) bis (5) enthalten, sind 

substituierte oder unsubstituierte Strukturen gem§B den abgebildeten Formein (6) 
bis (148), wobei die gestrichelten Einfaohbindungen eine mogllche Verknupfung im 
Polymer (M0N01) oder VerknQpfungen zur MolekulveriSngerung (VERB1) 
bedeuten; Ph steht fiir eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe und 
15 AlkyI fQr eine geradkettige, verzweigte oder cycllsche Alkylkette. die substituiert oder 
unsubstituiert sein kann und in der ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein kOnnen. Diese Strukturelemente gem§a den Formein (6) bis (148) sind auch 
bevorzugt Bestandteil der Verbindungen TRIP3, die eine Kombination aus Triplett- 
Emltter und Einhelten gem§B Formel (1) bis (5) darstellen. Potenzielle Substituenten 
iO R* slnd wegen der besseren Obersichtlichkelt iri der Regel hicht abgebildet: 
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Fomnel (148) 



Auch wenn dies aus der Beschreibung heivorgeht, sei hier nochmals explizit darauf 
verwiesen, dass die Strulctureinhelten gemafJ den Formein (6) bis (148) auch 
unsymmetriscfi substituiert sein konnen, d. h. dass an einer Einlieit unterschiedliche 
Substituenten R'^ vorlianden sein l<6nnen, bzw. diese auch an unterschiedliche 
Positionen gebunden sein l<6nnen. 

Die Wiederholeinheiten M0N01 sind icovalenter-Bestandteil von P0LY1 und 
P0LY4. Es hat sich gezeigt, dass ein Anteil im Bereich von 5-100 moI% dieser 
Wiederholeinheiten (bezogen auf alle Wiederholeinheiten Im Polymer) hier gute 
Ergebnisse erzielt. Bevorzugt 1st fDr POLY1 ein Anteil von 5-100 mol% 
Wiederholeinheiten M0N01. Besonders bevorzugt 1st ein Anteil von 10 - 80 mol% 
Wiederholeinheiten M0N01, ganz besonders bevorzugt ist ein Anteil von 10 - 
50 mol% Wiederhoieinheiten MON01. 

Verbindungen VERB1 sind MIschungs-Bestandteil von BLEND2 und BLENDS. Es 
hat sich gezeigt, dass ein Anteil im Bereich von 5-99 Gew.% dieser Verbindungen 
in der i\/!ischung hier gute Ergebnisse erzielt. Bevorzugt ist fiir BLEND2 und BLEND3 
also ein Anteil von 5-99 Gew.% Verbindungen VERB1. Besonders bevorzugt ist 
ein Anteil von 10-80 Gew.% VERB1. ganz besonders bevorzugt ist ein Anteil von 
10-50Gew.% VERB1. 
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Eine weltere bevonzugte AusfQhrungsform ist die MIschung BLENDS, die durcli 
Einmisciien von Verbindungen VERB1 in BLEND1 entsteht, so dass liier 
Stnjktureinlielten L=X, bzw. Einlieiten gemaiJ Fomiel (1 ) bis (5) sowohi l<:ovalent an 
das Polymer gebunden als aucii eingemischt voriiegen. Hier liat sicii gezeigt, dass 
ein Gesamtanteil von 5-99 mol% Struktureinheiten gemail diesen Fonnein gute 
Ergebnisse erzielt. unabhangig davon, ob diese Einheiten l<ovalent an das Polymer 
gebunden sind oder eingemlsclit sind. Bevorzugt ist hier also ein Gesamtanteil von 
5-99 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formein (1) bis (5). 
Besonders bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10-80 mol% Struktureinheiten L=X, 
bzw. Einheiten gem§B Formein (1) bis (6), ganz besonders bevorzugt ist ein 
Gesamtanteil von 10-50 mol% Struktureinheiten gemaB Formein (1) bis (5). 

Eine weitere bevorzugte AusfDhrungsform ist die Mischung BLEND6, die durch 
Einmischen von Verbindungen VERB1 in BLEND4 entsteht, so dass hier 
Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemSli Fonnel (1) bis (5) sowohi kovalent an 
den Triplett-Emitter gebunden wie auch eingemischt voriiegen. Auch hier hat sich 
gezeigt, dass ein Gesamtanteil von 5-99 mol% dieser Struktureinheiten gute 
Ergebnisse erzielt, unabhangig davon, ob diese Einheiten kovalent an den Triplett- 
Emitter gebunden sind oder eingemischt sind. Bevorzugt ist hier also ein 
Gesamtanteil von 5-99 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemafi 
Formein (1) bis (5). Besonders bevorzugt Ist ein Gesamtanteil von 10-80 mol% 
Stoiktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemaU Formein (1) bis (5), ganz besonders 
bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10-50 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. 
Einheiten gemali Fonmein (1) bis (5). 

Eine v»^eitere bevorzugte AusfOhrungsfonn ist die Mischung BLEND7, die durch 
Einmischen von Vertsindungen VERB1 und/oder Triplett-Emittem TRIP1 in POLY4 
entsteht. 

Die in BLEND! und BLENDS elhgemischten Triplett-Emitter TRIP1, bzw. die in 
POLY2 (= BLEND2) einpolymerisierten Triplett-Emitter TRIP2, bzw. die in BLEND4 
eingemischten Triplett-Emitter TRIPS kSnnen aus belieblgen organlschen, 
metallorganlschen bzw. anorganischen Substanzklassen ausgewahit werden, die bei 
Raumtemperatur aus dem Triplett-Zustand LIcht emittieren kSnnen, also • 
Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zelgen: Dies sind zunSchst vor allem 
Verbindungen, welche Schweratome, d. h. Atome aus dem Periodensystem der 
Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36, enthalten. Besonders geeignet 
sind hlerfOr Verbindungen, welche d- und f-Obergangsmetalle enthalten, die die o. g. 
Bedingung erfOlien. Ganz besonders bevorzugt sind hier entsprechende 
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Struktureinheiten. welche Elemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, R) 
enthalten. Besonders bevorzugt sind Triplett-Emltter auf Basis tris-ortho-metailierter 
Metalii^omplexe. 

Die Triplett-Emitter TRIP1 bzw. TRIPS kSnnen niedermolekulare, ollgomere, 
dendritiscfie oder polymere Verbindungen sein. Da diese teilweise als 
Mischungsbestandteil (BLEND1, BLENDS bzw. BLEND4) verarbeitet werden. muss 
eine ausreichiende LSslichkeit in geeigneten Losungsmittein (z. B. Toluol, Xylol, 
Anisol, THF, Metliylanlsol, Metliylnaphthalin oder Mischungen dieser Losemittel) 
gegeben sein. damit die Verarbeitung aus LOsung mogllch ist. Als niedermojekulare 
Struktureinheiten kommen hier verscliiedene Komplexe in Frage, welche 
beispielsweise.in den Annneldeschriflen WO 02/068435, WO 02/081488, 
EP 1239526 und WO 04/026886 beschrieben sind. Insbesondere die In 
WO 02/068435 beschriebenen halogenlerten komplexe eignen sich auch als ' 
Ausgangsverbindung ftir TRIPS, da die Halogenfunktiohalitat eine lelchte 
Derivatisierung der Komplexe mit Struktureinheiten gemaH Fomnel (1) bis (5) eriaubt. 
Als Dendrimer-Strukturen kommen fQrTRIPI bzw. TRIPS Komplexe In Frage, wie 
belsplelswelse in WO 99/21935, WO 01/059030 und WO 02/066552 beschrieben. 

Der Triplett-Emitter TRIP2 wird kovalent in die Polymerkette von POLY2 (BLEND2) 
eingebaut. Um den Einbau von TRIP2 in POLY2 zu ermoglichen, miissen an TRIP2 
funktionelle polymerisierbare Gruppen vorhanden sein. Beispiele fOr entsprechende 
bromierte Komplexe, die als Monomere in Polymerisationsreaktionen, 
beisplelsweise gemali Suzuki oder gemalj Yamamoto, eingesetzt werden konnen, 
werden in WO 02/068435 und in der nicht offen gelegten Anmeldung 
DE 10350606.3 beschrieben. 

Die erfindungsgemSBe Mischung BLEND1 wird erhaiten, indem dem Polymer 

POLY1 ein Triplett-Emitter TRIP1 zugemischt werden. 

Die erfindungsgemSBe Mischung BLEND2 wird erhaiten, indem dem Polymer 

POLY2 Verblndung VERB1. enthaltend Struktureinheiten L=X, bzw. 

Struktureinheiten gemail Fomnel (1) bis (5), zugemischt wird. 

Die erfindungsgemalSe Mischung BLENDS wird erhaiten, indem dem Polymer 

POLYS Verbindung VERB1, enthaltend Staiktureinheiten L=X, bzw, 

Struktureinheiten gem§B Forniel (1) bis (5), sowie ein Triplett-Emitter TRI PI 

zugemischt werden. 

Die erflndungsgemaiie Mischung BLEND4 wird erhaiten, indem dem Polymer 
POLYS Einheiten TRIPS zugemischt werden. 
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Es kann auRerdem bevorzugt sein, In BLEND1 bis BLEND7 noch weitere 
konjugierte, teilkonjugierte, gekreuzt-konjugierte Oder nicht-konjugierte Polymere, 
Oligomere, Dendrimere oder weitere niedemnolekulare Verblndungen einzumischen. 
Die Zugabe weiterer Komponenten kann sicli fOr manche Anwendungen als sinnvoll 
enweisen: So kann beispielsweise durch Zugabe einer elektroniscli aktiven Substanz 
die Loch- bzw. Elektroneninjektion, der Loch- bzw. Elektronentransport oder das 
Ladungsgleichgewicht im entsprechenden Blend reguliert werden. Die 
Zusatzkomponente kann auch den Singulett-Trlplett-Transfer erieichtern. Jedoch 
auch die Zugabe elektroniSch Inerter Verbindungen kann hilfreich sein, urn 
beispielsweise die Vlskositat eIner Losung oder die Morphologle des gebildeten 
Films zu kontrollieren. Die so erhaltenen Blends sind ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

Die Darstellung von BLEND1 bis BLEND7 erfolgt folgendermaBen: Die 
EInzelbestandtelle des Blends werden In einem geelgneten MlschungsverhSltnis 
zusammengegeben und in einem geelgneten LSsemittel gelSst. Geelgnete 
Losemittel sind beispielsweise Toluol, Anisol, Xylole,. Methylanisol, Methylnaphthalln, 
Chlorbenzol, cyclische Ether (z. B. Dioxan, THF, Methyldioxan), Amide (z. B. NMP, 
DMF) Oder Mischungen dieser Losemittel. Alternativ kSnnen die Bestandteile des 
Blends auch einzein geldst werden. Die LSsung des Blends erhalt man in diesem 
Fall durch ZusammenfQgen der Einzellosungen im geelgneten MischungsverhSltnis. 
Dabei findet der LSsevorgang bevorzugt in einer inerten Atmosphare und 
gegebenenfalls bei erhohter Temperatur statt. Der Blend wird Qblicherweise nicht als 
Feststoff (durch nochmaliges Ausfallen) isoliert, sondem direkt aus Losung welter 
verarbeitet; jedoch sind auch Blends, die noch einmal ausgefallt wurden, 
Gegenstand der Erfindung. 

Ein geeignetes Verhditnis der einzelnen Komponenten ist beispielsweise eine 
Mischung. die insgesamt 1 - 99.5 mol%, bevorzugt 5-99 mol%, besonders 
bevorzugt 10-80 mol%, insbesondere 10-50 mol% EInhelten L=X, bzw. Einheiten 
gemSB Formel (1 ) bis (5) (M0N01 in POLY1 bzw. VERB1 ) enthait und 0.1 - 
95 mol%, bevorzugt 0.5 - 80 mol%, besonders bevorzugt 1-50 mol%, 
insbesondere 2-25 mol% TRIP1 , TRIP2 und TRIP3 enthSIt, wobei sich die 
Angaben auf die gesamt vorhandenen Einheiten (Blendbestandteile bzw. 
Wiederholeinheiten im Polymer) beziehen. Dies ist unabhangig davon, ob die 
Komponenten kovalent an ein Polymer gebunden sind oder eingemischt sind. 

Die erfindungsgemallen organischen Halbleiter, also die erfindungsgem§[ien 
Mischungen BLEND1 bis BLEND7 und Polymere P0LY4, weisen gegenQber dem 
o. g. Stand der Technik u. a. folgende uberraschenden Vorteile auf: 
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• Die L5slichkeit in organlschen LSsemitteIn ist im Allgemelnen besser als die 
Lfislichkeit der Polymere und Mischungen gem§(l Stand der Technlk. Die 
bessere LSslichkeit bletet einen Vorteil beispielsweise gegenOber QberbrOckten 
Carbazol-Einhelten, die als nachstllegender Stand der Teclinik angefDhrt 
warden, da dort hSufig der maximale Carbazolanteil durch die schlechte 
Losllchkeit festgelegt wird, jedoch in manchen Fallen ein holierer Carbazolanteil 
fur die weitere Verbesserung der Device-Eigenschaften wunschenswert w§re. 

• Die chemische Zuganglichkeit der Einheiten gemaiS Fomriel (1 ) bis (5), sowohl als 
Blendbestandteil wie auch als Monomer, ist unproblematisch. Teilweise sind 
diese Blendbestandteile und Monomere auch kommerziell erhaltlich. Dies ist ein 
entscheidender Vorteil gegenQber beispielsweise den QberbrOckten Carbazol- 
Einhelten (DE 10328627.6), deren Synthese und Aufreinigung deutlich 
aufwSndiger ist. 

• Die erflndungsgemdHen Mischungen und Polymere zeigen eine h5here 
SauerstoffstabilitSt als Mischungen und Polymere gem§B Stand der Technlk. 
Dadurch verelnfacht sich die Herstellung dieser Verbindungen und Mischungen 
und auch deren Verarbeitung, was einen erheblichen praktlschen Vorteil 
darstellt. 

• Die Effizienz der Lichtemission des Triplett-Emltters ist in den 
erfindungsgemSBen organlschen Halbleitern besser im Verigleich zu Polymeren 
und Mischungen gemad dem Stand der Technik. 

• Die Lebensdauer der erfindungsgemaUen Vorrichtungen ist besser als In 
Vorrichtungen gemSli dem Stand der Technik. 

Die erfindungsgemaHen organlschen Halbleiter, also die Mischungen BLEND1 bis 
BLEND7 bzw. die Polymere POLY4, kSnnen in PLEDs verwendet werden, 
insbesondere als Elektrolumineszenzmaterialien (emittierende Materialien). FQr den 
Bau von PLEDs wIrd In der Regel ein allgemeines Verfahren venwendet, das 
entsprechend fOr deh EInzelfall anzupassen ist. Ein solches Verfahren wurde 
beispielsweise in WQ 04/037887 ausfQhriich beschrleben. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Venvendung eines 
erflndungsgemaUen organlschen Halbleitere, also einer erflndungsgem§lien 
MIschung BLEND1 bis BLEND7 bzw. eines erflndungsgemaRen Polymers P0LY4, 
In einer PLED als Elektrolumlneszenzmaterial. 

Gegenstand der Erfindung Ist somit ebenfalls eine PLED mit einer Oder mehreren 
Schichten, wobel mindestens eine dieser Schichten einen oder mehrere 
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erfindungsgemalSe organische Halbleiter, also eine oder mehrere erfindungsgem§Be 
Mischungen BLEND1 bis BLEND7 bzw. erflndungsgemaiie Polymere P0LY4, 
enthalt. 

Im vorliegenden Anmeldetext und in den folgenden Belspielen wird auf die 
Verwendung erfindungsgemalier organisclier Halbleiter, also Mischungen BLEND1 
bis BLEND7 bzw. erfindungsgemaHer Polymere POLY4, in Bezug auf PLEDs und 
die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der 
Beschreibung ist es fQr den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, 
die erfindungsgemaiien Polymere oder Blends auch fiir weitere Venwendungen in 
anderen elektronlsQhen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fQr organische 
Solarzellen (O-SCs), nicht-lineare Optik oder auch oiiganlsche Laserdioden (O- 
Laser), um nur einige Anwendungen zu nennen. Auch diese sind Gegenstand der 
vorliegenden Erflndung. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beisplele nSher eriautert, ohne sie 
dadurch einschrSnken zu wolien. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Synthese der Co-Mcnomere fiir die Polymere 

Die Synthese der Co-Monomere, die fQr konjugierte Polymere venwendet wurden, ist 
in WO 02/077060 und der darin zitierten Literatur, sowie in der nicht offen gelegten 
Anmeldung DE 10337346.2 ausfQhrlich beschrieben. Die im Folgenden 
venwendeten Monomere M1 bis M5 und M8 seien hier der Ubersichtlichkelt halber 
nochmais abgebildet: 
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Beispiei 2: 4,4'-D!br6mbenzophenon (Monomer M6 gemaB Formel (1)) 

4,4 -Dlbrombenzophenon wurde von Fluka In einer Reinheit von 98 % erhalten und 
durch weitere Umkristallisation aus Ethanol bis zu einer Reinheit von 99.7 % (gemSR 
HPLC) aufgerelnlgt. 

Beispiei 3: Synthese von Bis(4-bromphenyi)-phenyiphospiianoxld (Monomer 
M7 gemaft Formel (3)) 

a) Synthese von Bis(4-bromphenyl)-phenylphosphan 




In einem trockenen 1000 mL Vierhalskolben mit Innenthermometer, Rflhrkern, 
Argon-Oberlagemng und 2 Tropftrlchtem wurden 33.9 g (144 mmol) DIbrombenzol 
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in 300 mL trockenem THF gel6st und auf-70 "C gekQhIt. Innerhalb 30 min. wuttlen 
90 mL (144 mmol) n-Butyllithlum (1.6 M in Hexan) zugetropft und 1 h bei dieser 
Temperatur nachgerfihrt. Dann wurden bei dieser Temperatur 12.9 g (9.75 ml. 
72 mmol) Dichlorphenylphosphan in 60 mL trockenem THF zugetropft. Ober Nacht 
lieli man auf Raumtemperatur kommen. Es wurden 20 mL Methanol zugegeben, 
und der Ansatz wurde zur Trockene eingedampft. Der RQckstand wurde in 
Dichlonmethan aufgenommen, fiitriert und das Losemittel im Vakuum entfernt. Die 
Verbindung wurde ohne weitere Aufreinigung fQr die folgende Umsetzung 
eingesetzt. 

b) Synthese von Bis(4-bromphenyl)-phenylphosphanoxid (Monomer M7) 



In einem 500 mL Vierhalskolben mit Innenthennonieter, mechanischem Ruhrer, 
RQckflusskQhIer und Tropftrichter wurden 1 0.05 g (24 mmol) Bis(4-bromphenyl)- • 
phenylphosphan In 200 mL Ethylacetat gelOst und auf 5 "C Innentemperatur 
abgekOhlt. Dazu wurde innerhalb 30 mIn. sine Losung von 2.25 mL (26.4 mmol) 
H2O2 (35 %lg) in 17.5 mL Wasser getropft und weitere 12 h bei Raumtemperatur 
gerQhrt. Anschliellend wurden 25 mL ges§ttigte Natriumsulfit-Losung zugegeben. 
die organische Phase abgetrennt, zweimal mit gesSttigter Natriumsulfit-L6sung 
gewaschen und Qber Natriumsulfat getrpcknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum 
entfernt. Die Aufreinigung erfolgte zunachst durch Saulenchromatographie auf Silica 
mit einem LQsemittelgemisch von anfangs Hexan:Ethylacetat 2:1 zu 
HexaniEthylacetat 1:1. Weitere Reinigung erfolgte durch Umkristallisation aus 
Heptan/T oluol. Es \Aajrden 6.5 g Produkt in einer Reinheit von 99.7 % (gemaii 
HPLC) erhalten. ^H-NMR (500 MHz. CDCI3): [ppm] 7.46-7.66 (m). ^V-NMR 
(CDCI3): [ppm] 28.40. 

Beispiel 4: Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-methoxy- 

dihydrophenanthren (Monomer M9 gemaB Formel (1)) 

a) Synthese von 2.7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-hydroxy- 

dihydrophenanthren 




Br 
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In einem 500 mL-Vlerhalskolben mit RQckflusskQhIer, mechanischem RQhrer, 
Innenthermometer, ArgonQberiagerung und Tropftrichter wurden 4.6 g (185 mmol) 
Magnesium vorgelegt. Die Apparatur wurde ausgeheizt, es wurde ein KQmchen lod 
zugegeben, dann wurden 37.6 mL (185 mmol) Ethylhexylbromld In 175 mL 
absolutem THF zugetropft. Es wurde unter RQckfluss erhitzt, bis alias Magnesium 
verbrauciit war. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde die Grlgnardl5sung In 
einen Tropftrichter uberfQIirt. In einem 1000 mL-Vieriialskolben mit mechanischem 
RQhrer, Innenthermometer, Ruckflusskuhler, Tropftrichter und ArgonOberlagemng 
wurden 45 g (123 mmol) Dibromphenanthrenchinon bel 0 °C in 300 mL THF 
suspendiert. Hierzu wurde die Grignardlosung so zugetropft,. dass die 
Innentemperatur 25 "C nicht Qberstieg. AnschlieBend wurde Qber Nacht bei 
Raumtemperatur gerQhrt. Zum Ansatz wurden 200 mL gesSttigte NH4CI-Lsg. 
zugegeben. Es wurde Ethylacetat zugegeben, zweimal mit gesattigter NaCI-Lsg. 
extrahiert. Qber Na2S04 getrocknet und das LSsemittel entfernt. Der RQckstand 
wurde in 250 mL Hexan aufgekocht, von grQnem Feststoff abfiltriert und 
auskristallisiert. Die Ausbeute betrug 39.3 g (67 % d. Th.). ^H-NMR (CDCia): [ppm] = 
8.03 (m, 1H). 7.91 (m. 1H), 7.78 (m, 2Hj, 7.62 (m. 1H), 7.52 (m. 1H). 3.91 (s. mit 
D2O austauschbar, 1H). 1.72 (m, 2H). 1.33 (m, 1H), 1.10 (m. 8H), 0.81 (m. 3H), 0.65 
(m.3H). 



b) Synthese von 2,7-Dlbrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-methoxy- 
dihydrophenanthren (Monomer M9) 




In einem ausgeheizten 500 mL-Vierhalskolben mit mechanischem RQhrer, Kuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.3 g (81.5 mmol) NaH (60 %lge Dispersion . 
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in Mineralol) in 30 mL DMSO vorgelegt, Hierzu wurden 21.6 g (54.3 mmol) 
2,7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-hydroxy-dihydrophenanthren In 60 mL 
DMSO langsam zugetropft, und es wurde 30 min. bei Raumtemperatur geriihrt. 
Dann wurden unter EiskQhIung 5.1 mL (81.5 mmol) Methyllodid iiber 1 h zugetropft. 

5 Es wurde 2 Tage be! Raumtemperatur gerOhrt, dann wurde auf 5 "C abgekQhIt, 
90 mL halbkonz. NH4OH zugetropft, 100 mL MeOH zugetropft, 30 min im Eisbad 
gerOhrt, abgesaugt, mit MeOH gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C 
getrocknet Das Rohprodukt wurde aus Metfianol mehrfach umkristallisiert. Die 
Gesamtausbeute betrug 17.3 g (65 % d. Th.) bei einer Reinhelt von > 99.8 %. 

10 ^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 8.16 (d. *Jhh = 2.3 Hz, 1 H), 7.78 (m, 4H), 7.56 (dd. ^Jhh = 
8.7 Hz. *Jhh = 2.3 Hz. 2H). 3.17 (s, 3H). 1.71 (m, 2H), 1.26 (m. 1H). 1.06 (m. 8H), 
0.77 (m, 3H). 0.59 (m. 3H). 

Beispiel 5: Synthase von 2,7-Dibrom-9-keto-10,10-bis(4-tert-butylphenyl)- 
1 5 dihydrophenanthren (Monomer M1 0 gemSft Formel (1 )) 




In einem 250 mL-RundkoIben mit MagnetrQhrer und Wasserabschelder mIt KQhIer. 
wurden 200 mg para-ToluolsulfonsSure und 10 g (15.8 nimol) 2,7-Dlbrom-9,10- 
bls(4-tert-butylphenyl)-9,10-dihydroxy-dihydrophenanthren in 80 mL Toluol 

iO suspendiert und 3 h am Wasserabschelder gekocht. Der Niederschlag wurde 

abgesaugt, mit Methanol gewaschen, zweimal aus Toluol umkristallisiert und unter 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 6.3 g (65 % d. Th.) bei einer Reinhelt von 
> 99.9 %. ^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 8.06 (d. %h = 2.0 Hz, 1 H), 7.80 (d, ^Jhh = 
. 8.7 Hz, 1 H), 7.73 (d, ^Jhh = 8.7 Hz, 1 H), 7.68 (dd. ^Jhh = 8.4 Hz, *Jhh = 2.0 Hz, 1 H). 

15 7.55 (dd. ^Jhh = 8.3 Hz. '^Jhh = 2.0 Hz. 1 H). 7.26 (m. 4H). 6.91 (d. ^Jhh = 2.0 Hz. 1 H), 
6.83 (m,4H). 1.26 (s. 18H). 

Beispiel 6: Blendbestandteile VI und V2 (VERB1 gemSa Formel (1)) 
Als Blendbestandteil VI wurde belspielhaft das folgende Keton verwendet, dessen 
JO Synthese bereits In DE 10317556.3 beschrleben 1st: 
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VI 



Als Blendbestandteil V2 wurde beispielhaft das folgende Phosphinoxid verwendet, 
dessen Synthese In DE 10330761.3 beschrieben ist: 




V2 



10 



Beispiel 7: Struktureinheiten TRIP1 zur Verwendung In Blends 
Bei den hier beispielhaft verwendeten Verblndungen TRIP1 handelt es sich um 
Derivate von tris-(Plienylpyridyl)lridlum(lli). Die Synthese dieser Verblndungen ist 
bereits in WO 02/081488 und WO 04/026886 beschrieben. Zur Obersicht sind die 
hIer verwendeten iridium-Komplexe im Folgenden nochmals abgebildet: 



Ir 






Ir3 



Irl 



Ir2 



Beispiel 8: Weitere Blendbestandteile 

Als weitere Blendbestandteile wurden das Splro-Triarylaminderivat Amin1 und das 
Spiro-Oxadlazolderivat Oxi venvendet, deren Stmlcturen im Folgenden aufgezelgt 
sInd: 
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(PhenyOgN 
(Phenyl)2N 




N(Phenyl)2 
N(Phenyl)2 



Amini 




Ox1 



Beispiel 9: Synthese konjugierter Polymere POLYS 

Die Synthese konjugierter Polymere POLYS, die keine Einheiten gemSB Formel (1) 
bis (5) und keine Verbindungen TRIP2 enthalten, ist bereits beispielsweise in den 
Anmeldeschriften WO 02/077060, WO 03/020790 und WO 04/070772 beschrieben. 



Beispiel 10: Synthese von Polymer P1 

Die Synthese erfoigte gemaft dem in WO 03/048224 beschriebenen Verfahren. Es 
wurden eingesetzt: 1.6013 g (2 mnf^ol) Monomer Ml, 0.8118 g (1.2 mmol) IVlonomer 
M2, 0.3035 g (0.4 mmol) Monomer M5, 0.1744 g (0.4 mmol) Monomer M7 und 
2.03 g (2.2 Aquivalente) Kaliumphosphat Hydrat in 19 mL Dioxan, 6 mL Toluol und 
12 mL H2O. Als Katalysator >A^rden verwendet: 0.45 mg Pd(OAc)2 und 3.65 mg 
P(o-tolyl)3- Nach Aufarbeitung wurden 1.57 g Polymer erhalten, das ein 
Molekulargewicht Mn 58000 g/mol und Mw 185000 g/mol aufwies (GPC in THF mit 
Polystyrol-Standard). 

Beispiel 1 1 : Synthese von Polymer P2 

Die Synthese erfoigte gemaU dem in WO 03/048224 beschriebenen Verfahren. Es 
wurden eingesetzt: 1.2889 g (2 mmol) Monomer M3, 0.7951 g (1.2 mmol) Monomer 
M4, 0.3035 g (0.4 mmol) Monomer MS, 0.1360 g (0.4 mmol) Monomer MS und 
2.03 g (2.2 Aquivalente) Kaliumphosphat Hydrat in 19 mL Dioxan, 6 mL Toluol und 
12 mL H2O. Als Katalysator wurden verwendet: 0.45 mg Pd(OAc)2 und 3.65 mg - 
P(o-tolyl)3. Nach Aufarbeitung wurden 1.72 g Polymer erhalten, das ein 
Molekulargewicht Mn 87000 g/mol und Mw 219000 g/mol aufwies (GPC in THF mit 
Polystyrol-Standard). 
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Beispiei 12: Nrcht-konjugierte Polymere (POLY1) P6 und P7 

Polystryrol P6 mit dem Schmelzlndex 7.5 wurde kommerziell von Aidrich bezogen. 
Die Synthese von Poly(vinylbenzophenon) P7 erfolgte gem§B Helv. Chim. Acta 
1999, 82, 338-346. 

Beispiei 13: Herstellung der Blends 

Die Herstellung der Mischungen erfolgte durch Losen der Blendbestandteile im 
gewunschten Verhaltnis und In der gewQnschten Konzentration in Toluol. Dabei 
wurde der Losevorgahg in einer inerten Atmosphare bei 60 "C durchgefdhrt. Die 
Losung wurde ohne Isolierung der Mischung (nochmaliges AusfSilen der 
Feststoffantelle) direkt verarbeitet. 

Beispiei 14: Herstellung der polymeren Leuchtdioden (PLEDs) 

WIe PLEDs dargestellt werden kOnnen, 1st belspielsweise in WO 04/037887 und der 
darin zitierten Literatur ausfUhrlich beschrieben. Dabei hat sich gezelgt, dass die 
erfindungsgemaUen Polymere und Blends homogenere Filme bilden als die 
Polymere und Blends gemSB Stand der Technlk. Ohne an eine bestimmte Theorle 
gebunden sein zu wollen, vemnuten wlr, dass dies durch die bessere LSslichkeit 
dieser Verbindungen begrtindet 1st. 

Beispiei 15: Obersicht uber die synthetisierten und verwendeten Polymere 

Tabelle 1 gibt eine Obersicht Qber die Zusammensetzung einiger der synthetisierten 
und in den Devices verwendeten Polymere. 



Polymer 


Monomere 


PI 


50% M1 


30% M2 


10% M5 


10% M7 


P2 


50% Ml 


30% M8 


10% M5 


10% M7 


P3 


50% Ml 


30% M2 


10% M5 


10% M6 


P4 


50% Ml 


30% M2 


10% M5 


10% M9 


P5 


50% Ml 


50% MS 






PS 


50% Ml 


50% M7 






P7 


Polystyrol 









Tabelle 1 : Obersicht Dber die Zusammensetzung elnlger Polymere 



Beispiei 16: Device-Beisplele 

Tabelle 2 gibt eine Obersicht Qber verschledene Blends aus Polymeren und 
Triplettemittem, gegebenenfalls mit weiteren Komponenten. 
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CO 

c 
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CD 
-J 


1000 h 
710 h 
5900 h 
1140 h 
830 h 
2500 h 
480 h 
420 h 
2000 h 
> 10000 h 
2800 h 

n.a. 


111 
o 


0.62/0.38 
0.68/0.32 
0.62/0.38 
0.68/0.32 
0.68/0.32 
0.62/0.38 
0.68/0.32 
0.42/0.56 
0.40/0.58 
0.62/0.38 
0.41 / 0.57 

0.38/0.59 


OJ 

@l 

3 o 
o 


5.0 V 
5.0 V 

4.4 V 

4.5 V 
5.8 V 
6.5 V 
5.7 V 
6.0 V 
4.5 V 
5.7 V 
4.7 V 

4.1V 


Max. Eff. 


13.55 cd/A 
3.69 cd/A 

10.56 cd/A 
4.13 cd/A 
8.79 cd/A 
5.89 cd/A 
3.08 cd/A 
7.49 cd/A 
20.0 cd/A 
6.51 cd/A 
26.78 cd/A 

27.40 cd/A 


CO 

CD 


30% VI 
20% V2 
20% Amini 
30% VI 
20% Amini 
20% 0x1 


Triplettemitter" 


20% Ir2 
8% Ir3 
20% Ir2 
8% Ir3 

20% Ir2 
8% Ir3 
8% Irl 
20 % Irl 
20% Ir2 
8% Irl 

. 8% Irl 
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Blend 2 a) 
Blend 2 b) 
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Blend 7 a) • 

Blend 7 b) 
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1 . Organische Halbleiter, enthaltend 

(A) mindestens ein Polymer, 

(B) mindestens eine Struktureinheit L=X, wobei fQr die verwendeten Symbole 
gilt: 

L ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden (R^)(R^)C, (R^)P, 

(R')As. (R^)Sb. (R^)Bi. (R')(R2)(R^)P. (R')(R2)(r3)As, (R^)(R2)(R3)Sb. 

(R')(R2)(R3)Bi. (R^)(R2)S. {R^)(R^)Se. (R^)(R2)Te. (R')(R')S(=0). 

(R^)(R^)Se(=0) Oder (R')(R2)Te(=0); 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S. Se Oder N-R*. 

mit der Maligabe. dass X nicht S oder Se Ist, wenn L fOr S, Se oder 

Te steht; 

R\ R^, R^ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, 

N(R'')2, eine geradkettige. verzwelgte oder cyclische AlkyI-, Alkoxy- 
oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, die mit R^ substitulert 
Oder auch unsubstituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht 
benachbarte CHz-Gruppen durch -R^C=CR®-, -C dC-, S\{R%, 
Ge{R% Sn(R^)2, C=0, C=S, C=Se. C=NR^ -0-. -S-, -NR^- oder 
-CONR®- ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F. CI, Br, I, CN oder NO2 ersetzt sein kQnnen. oder ein 
aromatisches oder hetoroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 
C-Atomen, das durch einen oder mehrere Reste R^ substitulert sein 
kann, wobei zwel oder mehrere Substituenten r\ R^ und/oder R^ 
auch miteinander ein mono- oder polycydlsches, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem bllden kSnneri; dabei dQrfen nicht alle 
Substituenten R^ bis R^ an einer Struktureinheit H oder F sein; die 
Gruppen R^ bis R^ kdnnen welterhin gegebenenfalls BIndungen zu 
dem Polymer aufweisen; 

R* Ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine. geradkettige, 
verzweigte oder cyclische AjIkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 
C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
durch -R®C=CR®-. -C^-. Si(R^)2, Ge(R% SniR%, -NR®-, -0-. -S-, 
-C0-0-, -0-CO-O- ersetzt sein kQnnen, wobei auch eIn oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kSnnen, eine Aryl-, 
Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch 
durch einen oder mehrere Reste R® substituieii sein kann, oder OH 
Oder N(R^)2; 
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ist bei jedem Auflreten gleich Oder verschleden R* oder CN, B(R% 
Oder Si(R^)3. 

R® ist bei jedem Auftreten gleich oder verschleden H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

und 

(C) mindestens einen Tripiett-Emitter; 

mit der Maligabe, dass IVIischungen aus zwei Polymeren ausgenommen sind, 
in denen das eine Polymer kovalent gebundene Tripiett-Emitter enthait und das 
andere ein Copolymer aus TPD-Einheiten und Diphenylsulfonether- bzw. 
Diphenylketonether-Elnhelten ist; und weiterhin mit der l\/lallgabe, dass 
Polymere, die einerseits Icovalent gebundene Tripiett-Emitter und andererseits 
Einhe'rten gemSIl Fomnel (a) enthalten, von der Erflndung ausgenommen sind: 
1 5 

Ar^r^zt ^"^^^ 

M 

worin Ar^ und Ai^ jeweils unabhSngig eine tetravalente anomatische 
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine tetravalente heterocyclische Gruppe 
bedeuten; 

eine der Einheiten und bedeutet C(=0) oder C(R"')(R^) und die andere 
bedeutet O, S, C(=0), S(=0), SO2. SI{R^)(R*), N(R^). B(R^), P(R^) oder 
P(=0)(R«); 

wobei in der Formel (a) die Reste r\ R^. R^. R'*, R®, R^. R^ und R® jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogmppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe,- 
eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine 
Arylalkylgmppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, 
eine Imlngruppe, eine substituierte. Silyigruppe, eine substituierte 
Siiyloxygruppe, eine substituierte Silylthiogmppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe) bedeuten, 
M bedeutet eine Gmppe, die durch Fomnel (b), Formel (c) oder Formel (d) 
dargestellt wird. 
-Y^-Y^- Formel (b) 

worin Y^ und Y^ jeweils unabhangig O, S, C(=0), S(=0), SO2. C(R®)(R^°), 
Si(R'')(R'2j^ N(Ri3j^ e(Pji4j^ p^pjisj Qjjg^ p(=o)(R'^) bedeuten. 
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wobei in der Formel (b) die Reste R^. R^°, R*^. r", R^*. r^^ und R^® 
jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine All<ylgruppe, 
eine Alkoxygruppe, eine AII<yltliiognjppe. eine Allcylaminognjppe, eine 
Arylgruppe, eine Aryloxygmppe, eine Aryltfiiogruppe. eine Aryiaminogruppe, 
eine Arylall<y!gnjppe, eine Arylail<oxygnjppe, eine Arylall<yltliiogruppe, eine 
Aryiall<ylaminogmppe, eine Acylgmppe, eine Acyloxygmppe, eine Amidgmppe, 
eine Imingmppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygruppe, eine substituierte Silylthiogmppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente lieterocyclisclie Gruppe, eine 
Aryialkenyigruppe, eine Aryletliinyigruppe oder eine Cyanogmppe) bedeuten, 
wobei und nicht identisch sind, wenn Y^ nicht C(R^)(R^°) oder Si(R^^)(R^^) 
ist.] 

-Y^=Y*- Fonmel (c) 

worin Y^ und Y* jeweils unabliangig N, B, P, C(R^^) oder Si(R^®) bedeuten; 
in der Fonnel (c) die Reste R^^ und R^® jeweils unabhSngig ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe. eine Alkoxygruppe, eine 
Alkyithiogruppe. eine Alkylaminogmppe, eine Arylgaippe, eine Aryloxygruppe, . 
eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogaippe, eine Arylalkylgruppe, eine 
Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine imingruppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gmppe, eine Aryialkenyigruppe, eine Arylethinylgruppe oder 
eine Cyanogruppe bedeuten; 
-Y^- . Fomiel(d) 

worin Y^ O, S, C(=0), S(=0). SO2. C(R'^)(R20), SiCR^^XR^^), HiR^% B{R^\ 
P(R^^) Oder P(=0)(R2®) bedeutetr 

wobei in de Formel (d) die Reste R^^ R^:r'\ R^. R^^, rZs ^^^^ 
jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, 
eine Alkoxygruppe, eine Alkylthlognippe, eine Alkylaminogruppe, eine 
Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Aryiaminogruppe, 
eine Arylalkylgruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgmppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, 
eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygruppe, eine substituierte Silylthiogruppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Aryialkenyigruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe) bedeuten; 
Zi bedeutet -CR^°=CR^^- oder-C=C-; R^® und R^'' bedeuten jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine 
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monovalente heterocyclische Gmppe Oder eine Cyanogruppe; d bedeutet 0 
Oder 1 . 

Organische Halbleiter gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktureinheiten L=X ausgewahit sind aus den Formeln (1) bis (5), 

V X ^ ^ "Vx \/ 

Formel (1 ) Formal (2) Formel (3) * pormel (4) Forme! (5) 

wobei die verwendeten Symbole folgende Bedeutung haben: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder versciiieden O, S, Se oder N-R"^, . 

mit der Maligabe, dass X fQr Formel (4) und (5) nicht S oder Se sein 

darf; 

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder versciiieden P, As, Sb oder Bi; 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S, Se oder Te; 

bis R® haben dieselbe Bedeutung, wie unter Anspruch 1 beschrieben. 

Organische Halbleiter gemafi Anspruch 1 und/oder Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese mindestens 0.5 Gew.% mindestens eines 
Polymeren, mindestens 1 Gew.% mindestens einer Struktureinheit L=X, bzw. 
einer Struktureinheit gemSB den Formeln (1) bis (5) und mindestens 
0.1 Gew.% mindestens eines Triplett-Emitters enthalten. 

Mischungen (BLEND1) gemSR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 5 - 99.9 Gew.% mindestens eines Polymers (P0LY1 ), das 1-100 mol% 
einer oder mehrerer Wiederholeinheiten (M0N01), enthaltend 
mindestens eine Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine 
Struktureinheit gemafi Formel (1) bis (5), enthait, 

und 

(B) 0.1 - 95 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIPI ). 

Mischungen (BLEND2) gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers (P0LY2), das 0.5 - 
99.5 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP2) kovalent 
gebunden enthdit, 

und 
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(B) 1 - 99.5 Gew,% mindestens einer Verbindung (VERB1), die mindestens 
eine Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Stmktureinlieit gemall 
Formel (1) bis (5) enthalt und in der Lage ist, bei Raumtemperatur 
glasartige Schichten zu bilden. 

IVliscliungen (BLENDS) gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5 - 98.9 Gew.% eines beliebigen Polymers (POLY3), 
und 

(B) 1-99 Gew.% mindestens einer Verbindung (VERB1 ), die mindestens 
eine Struktureiniieit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit gemali 
Formel (1) bis (5) enthSIt und in der Lage ist, bei Raumtemperatur 
glasartige Schichten zu bilden, 

und 

(C) 0.1 T- 95 Gew.% eInes oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP1 ). 

Mischungen (BLEND4) gemSR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines beliebigen Polymers (POLYS); 
und 

(B) 1 - 99.5 Gew.% einer Verbindung (TRIPS), die mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit der Formel (1) 
bis (5) kovalent an einen oder mehrere Triplett-Emitter geb.unden enthalt, 
wobei die Bindung zwischen dem Triplett-Emitter und der Struktureinheit 
L=X an beliebigen Positionen der beiden Einheiten erfolgen kann mit der 
EinschrSnkung, dass in (TRIPS) mindestens eine Gruppe Xfrei und nicht 
an ein Metallatom koordiniert vorliegen muss. 

Polymere POLY4, enthaltend 

(A) 1 -99.9 mol% einer oder mehrerer Wiederholeinheiten M0N01 mit 
mindestens einer Struktureinheit L=X, wobei ftir Symbole L, X, R\ R^, R^, 
R"^, R^ und R^ dieselbe Bedeutung besitzen, wie unter Anspruch 1 

beschrieben; 

^ (B) 0.1 - 95 mol% eines Oder mehrerer Triplett-Emitter TRIP2. 

Organische Halbleiter gemafS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere (P0LY1 bis POLY4) konjugiert, 
teilkonjugiert, gekreuzt-konjuglert oder nicht-konjugiert sind. 
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10. Organische Halbleiter gemafi einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere POLY1 bis POLY4 welters 
Strukturelemente enthalten. 

5 

1 1 . Organische Halbleiter gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, dass ftirdie Symbole der Formein (1) bis (5) 
Folgendes gilt: 

X stehtfQrO,SoderN-R^ 
(0 Y stehtfQrPoderAs; 

Z steht fOr S Oder Se; 

- R® sind gemalS Anspruch 1 und 2 definiert, wobei an jeder 

Struktureinheit gemaii Formel (1) bis (5) mindestens einer der 
Substituenten R"* bis R^ ein aromatisches oder heteroaromatisches 
15 Ringsystem mit 1 bis 40 C»Atomen darstellt, das mit einem oder 

mehreren Substituenten R^ substituiert oder unsubstituiert sein 
kann. 

12. Organische Halbleiter gemaft Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass fur 
10 die Symboie der Fomrieln (1 ) bis (5) Folgendes gilt: 

X steht fQr O oder N-R"^; 

Y steht fQr P; 

Z steht fur S; 

R^ - R^ sind gemaS Anspruch 1 und 2 definiert, wobei an jeder 
15 Struktureinheit gemSR Formel (1 ) bis (5) alle Substituenten R^ bis R^ 

ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 
C-Atomen darstellen, die mit einem oder mehreren Substituenten R"^ 
substituiert oder unsubstituiert sein k5nnen. 

30 13. Organische Halbleiter geman einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste R^* bis R^ ein 
9,9'-Spirobifluoren enthSlt. 

14. Organische Halbleiter gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, 
35 dadurch gekennzeichnet, dass die Wiederholeinheiten (M0N01), die 

Stmkturelemente L=X, bzw. Strukturelemente gemafl Formel (1) bis (5) 
enthalten, aus den Formein (6) bis (148) ausgewahit werden, die substituiert 
Oder unsubstituiert sein konnen. 
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15. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere ausgewahit sind aus den Klassen 
der aromatischen Polyketone, aromatlsche Polyphosphinoxide oder 
aromatischen Polysulfone, die jeweils zur besseren Loslichkeit noch 
substituiert sein konnen, der PolycarbonsSurederivate, Hauptketten-Polyester, 
Seitenketten-Polyester, Poly(glycolsauren), Poly(milchsauren), PoIy(e- 
caprolactone), Polyacrylate, Poly(hydroxybenzoesauren), 
Poly(alkylenterephthalate), Polycarbonsaureanhydride, Polyamide, Poly(e- 
caprolactame), Polypeptide, Polyaramide, Polybenzamide, Polyimide. 
Poly(amid-innide), Poly(esterimide), Poly(etherimide), Polycarbonate. 
Poly(ester-co-carbonate), Poly(lsocyanurate), Polyurethane, 
Polyesterpolyurethane, Poly(terephthalate), PoIy(acrylate), 
Poly(phenylacrylate), PoIy(oyanoacrylate), Poly(vlnylester), PoIy(vinylacetate), 
Seltenketten-Polyphosphinoxide, Polyetiierketone (PEK), Polyethersulfone, 
Polysulfonamide, Polysulfonimide, Poly(vinyIketone), aromatlsche 
Polyvinylketone, substltulerte oder unsubstltulerte PoIy(vinylbenzophenone), 
Polystyrol-analoge Ketone, Polycart)azene, Poly-Nitrile, Poly-lsonitrile, 
Polystyrol, PVK (Polyvinylcarbazol) oder Derivate davon. 

16. Organische Halbleiter gemSd einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung (VERB1), die Strukturelemente 
L=X, bzw. Stmkturelemente gem§B Formein (1) bis (5) enthalt, aus den 
Formein (6) bis (148) ausgewahit werden, die substituiert oder unsubstituiert 
sein konnen. 

17. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung (TRIPS) Strukturelemente 
enthait, die aus den Formein (6) bis (148) ausgewahit werclen, die substrtufert 
Oder unsubstituiert sein konnen. 

18. Organische Halbleiter gemSR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Triplett-Emitter Atome aus dem 
Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36 
enthalten. 

19. Organische Halbleiter gemaS Anspnjch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Triplett-Emitter d- oder f-Qbergangsmetalle enthalten. 
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20. Organische Halbleiter gemSfl Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet. dass die 
Triplett-Emitter Metalle der Gruppe 8 bis 10 enthalten. 

21 . Organische Halbleiter gemad einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass den organischen Halbleitern noch weitere 
IVIolekaie zugemischt werden, die niedermolekular, oligomer, dendritisch oder 
polymer sein konnen. 

22. Organische Halbleiter gemail Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Mischung zusatzlich Verbindungen, die Stmktureinheiten L=X, bzw. 
Strukturelnheiten gemSR Forme! (1) bis (5) enthalten, zugemischt werden. 

23. Organische Halbleiter gerria& einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet. dass der Gesamtanteil an Strukturelnheiten gemSK 
Fonnel (1) bis (5) 10 - 50 mol% betragt. 

24. Polymere enthaltend eine oder mehrere Strukturelnheiten gemali Formal (1 ) 
bis (5) und 9,9'-Spirobifluorenelnheiten. 

25. Verwendung eines organischen Halbleiters gemaR einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 23 in organischen Leuchtdioden (PLED), organischen 
Solarzellen (O-SCs), organischen Laserdioden (0-Laser) oder In der nicht- 
llnearen Optik. 

26. Eleklronlsches Bautell, welches eine oder mehrere aktive Schlchtisn umfasst, 
wobel mindestens eine dieser aktiven Schichten einen oder mehrere 
organische Halbleiter gema& einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 23 
enth&lt. 

27. Elektronlsches Bautell gemaS Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich um eine organische Leuchtdlode, eine organische Solarzelle oder eine 
organische Laserdiode handelt. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Mematioiial application No. 
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Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 

This intematiQiial searchreporthas notbeenestablishedinregpect of certain clftimannHfy Arficlf^ 17^)(a)for1hefollowmgieasons: 
1. I I Claims Nos.: 

' — ' because Ihey relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



I X I Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

see annex sheet PCT/ISA/210 



3. nj Claims Nos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6, 4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This international Searching Authority fceand multiple ixxventLons in this intematiQnal application, as follows: 



see additional sheet 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the apphcant, this international search report covers all 

searchable claims. 

2. I X I AsaUsearchableclaixiiscouldbesearchBdwithGutefrortjustifyii^ 

of any additional fee. 

3 . I I As only some of the required additiCEoal search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
— * covers only tiiose claims for whidi fees were paid, specifically claims Nos.: 



4, I I No required additioiial search fees were timely paid by the applicant Coiisequently, this internaticmal search report is 
' — ^ restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompaiiied by the applicant's protest. 

I I No protest accompanied the payment of additional seardi fees. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP2004/011888 



Continuatioii of n.2 
Claims: 

The current claim 1 is so unclear (PCX Article 6) that a meaningful searcli 
covering its full extent does not appear possible for the following reasons: In 
general, a claim ends with a full stop. Thereafter it is not possible to 
continue the same claim. However, precisely this has been done more than 
once in claim 1 : on page 37, line 32 ("represented by...or formula (d)."; a 
second "end" appears on page 38, line 12 ("is...or Si(R")(R^^)].") The square 
bracket is similarly extraneous. The final "end" appears on page 39, line 2. 
Moreover, extraneous parentheses appear on page 37, line 30; page 38, line 
19; page 38, line 37. 

For these reasons the search has taken into consideration the features 
disclosed up to the first point (page 37, line 32). The definition of the M 
group has not been taken into account 

The current claims 18-19 relate to a disproportionately large number of 
possible coiiq)ounds. In fact Ihey enconq)ass so many altmiatives that they 
appear unclear or too broadly worded (PCT Article 6) to the extent that it is 
iiiq}ossible to conduct a meaningful search. Therefore, the search was 
directed to the parts of the claims that can be considered clear and concise, 
that is to metals of groups 8-10, corresponding to claim 20. 

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of 
which no international search report has been established normally cannot be 
the subject of an international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). 
In its capacity as Intemational Preliminary Examining Authority the EPO 
generally will not carry out a preliminary examination for subjects that have 
not been searched. This also applies to cases where the claims were amended 
after receipt of iJie intemational search report (PCT Article 19) or where the 
applicant submits new claims in the course of the procedure under PCT 
Chapter n. After entry into the regional phase before the EPO, however, an 
additional search can be carried out in the course of the examination (cf. 
EPO Guidelines, Part C, VI, 8.5) if the deficiencies that led to the 
declaration under PCT Article 1 7(2) have been remedied. 
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Intematioiial application No. 
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The International Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

1. Claims 1-23,25-27 

organic semiconductors, mixtures, polymers and uses thereof, 
containing at least one polymer, at least one structural unit L=X 
and a triplet emitter. 



2. Claim 24 



polymers containing at least one structural unit L=X and 9,9' 
spirobifluorene. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte tales AMenzdchen 

PCr/EP2004/011888 



A. KLASSIFIZIERUNGDESANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09K11/06 H01L51/30 
C08L65/00 



C07F15/00 H05B33/14 C08661/00 



Nach der Internatlonalen Patenttdasstflkalion (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rectierchlerter Mindestprufstoff (Klassifikalionssystem und Klassinkationssymbole ) 

IPK 7 C09K HOIL C07F H05B C086 C08L 



Recheichlerte aber nicht zum Mindestprflfstoff gehdiende VereffentHdiungen, soweit dtese unter die lecherchierten Geblete faUen 



Wahrend der internatlonalen Recherche konsuttierte elektronische Dalent)ank (Name derDatenbank und evtl. veiwendete Suchbegrm&) 

EPO-Internal, WPI Data, COMPENDEX, INSPEC 



C. ALSWESENTLICHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategorte' Bezeichnung der VerOffentOchung, soweit erfoiderUch unter Angabe der in Betracht konunenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



V. CLEAVE ET.AL.: "Harvesting singlet and 
triplet energy in polymer LEDs" 
ADV. MATER., 

Bd. 11, Nr. 4, 1999, Seiten 285-288, 

XP002316107 

das ganze Dokument 



WO 02/077060 Al (COVION ORGANIC 

SEMICONDUCTORS GMBH; TREACHER, KEVIN; 

BECKER, HEINRICH;) 

3. Oktober 2002 (2002-10-03) 

das ganze Dokument 



-/-- 



1-4, 
8-12,15, 
18—20, 
25-27 



1-13,15, 
18—27 



14 ,16,17 



Weitere Verdffenttichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehnnen 



Siehe Anhang Patentfamnie 



Besondere Kategorien von angegebenen Verfiffentltohungen : 

'A' VerSffenUctiuna die den allgeineinen Stand derTechntkdeRnteit. 
aber nIcht a!s besondeis bedeutsam anzusehen ist 

'E* aiteies Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intemallonalen 
AnmeMedatum verSffentlteht worden tet 

'L' Veroffentllchung, die geelgnet Ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentflchungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffeninchung belegt warden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

'O* Veroffentltohung. die ekh auf eine mOndltehe Offenbarung, 

eine Benutzung. eIne Ausstelbing oder andem MaBnahnnen bezietit 

*P" VerGfTentQchung. die vor dem IntemaUonalen Anmektedatum, aber nach 
dem beanspmchten Priorttatsdalum verPffentBctit worden bt 



T* Spdtere VerOffentlichung. die nach dem internatlonalen Anmekledatum 
Oder dem Priorttatsdatum verSffentllcht vrorden 1st und mit der 
Anmehlung nIcht koindlert, sondem nur zum VerstsUidnis des der 
Eifindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der Dir zugrundeOegenden 
Theorie angegeben ist 

'X* VerSffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aulgrund dteser Ver5ffentDchung nicht als neu oder auf 
erflndertscher TdUgkelt beruhend betrachtet werd&n 

'Y* VerdftentDchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nIcht als auf erfindsrischer TSUgkelt beruhend betrachtet 
warden, wenn dte Ver&ffeninchung mS einer oder mehneren anderen 
VerOffentltehungen dieser Kategorle In Verbtndung gebracht wird und 
diese Verblndung fOr einen Fac^mann nahetiegend ist 

*&* VerdffentDchung. die l^itglled derselben Patentfamille ist 
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Absendedatum des Intemationalen Recherchenberichts 



18/02/2005 



Name und PostanschrSl der Intemattonalen Recherchenbehdrde 
EuropSisches Paientamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
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TeL (431-70) 34a-204a Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 
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Dosllk, N 



FMMUatt PCT/ISM810 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Intc nates AMenzelehen 

PC i/tP2004/011888 


C.(Foitsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategone* 


Bezelchnung der VerSffentiichung, sowatt eifoideitlch unter Angabe der in Betiacm Kommenden Telle 


Betr. Anspnich Nr. 


Y 

A 

A 


WO 03/020790 A2 (COVION ORGANIC 

SEMICONDUCTORS GMBH; BECKER, HEINRICH; 

TREACHER, KEVIN;) 

13. Marz 2003 (2003-03-13) 

das ganze Dokument 




1 —1 Q 1 C 

18-27 
14,16,17 
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US 2002/028347 Al (MARROCCO MATTHEW L ET 
AL) 7. Marz 2002 (2002-03-07) 
das ganze Dokument 
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f=bnilblatl PCT/ISAA21 0 (Fortsatzung von Blatt 2) (ianuar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



1 ionales Aktanzelchen 
. CT/EP2004/011888 



Few Jl Bemertcungen zu den Anspaichen, die sich als nicht recherchleibar erwiesen haben (Fortseteung von Punkt 2 aut Blatt l) 



GemSB Artikel I7(2)a) wurde aus folgenden Grflnden fQrbesdmmte AnsprOche kein Recherclienbericht erstetft: 
1. AnsprOche Nr. 

well sie sIch auf Gegenstfinde bezlehen, zu deren Recherche de Beh6rde nIcht verpfilchtet 1st namllch 



Pn AnsprOche Nr. " 

weO sie sfch auf Telle der inlematfonalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschrtebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Redfierche nlcht durchgefOhrt werden kann, nftmlich 

slehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3, AnsprOche Nr. 

weQ es sich dabei urn abhdngige AnsprOche handelt, die nlcht entsprechend Satz 2 u nd 3 der Regel 6.4 a) alige^t sind. 



Feld til Bemerkungen bel mangelnder Einheftllchkeit der Erfindung (Fortsetzur>g von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthdit 

Slehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusdtzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
* — » Internationale Recherchenberlcht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2 nn recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eIne 

' — ' zusatzllche RecherchengebOhr geiechtfertigt hatte, hat die Behftrde nlcht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefbrdert 



3. Da der Anmelder nur^nige der erfbrdernchenzusdtzlichenRecherchengebQhrenrechtzemgentrlch^ erstreckt sich dieser 
1 — I f ntematlanale Recherchenberlcht nur auf die AnsprOche, for die GebOhren entrichtet worden sInd, n&nlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. I I Der Anmelder hat die eriorderitehen zusatzilchen RecherchengebOhren nlcht rechtzeitig entrichtet IDer Internationale Recher- 
chenberlcht beschrSnkt sich c^er auf die in den AnsprOchen zuerst erw^nte Ertindung; dlese 1st In folgenden AnsprOchen er- 
faBb 



Bemerkungen hlnsichtDch eines Widerspruchs | [ Die zusdtzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 

I I Die zahlung zusdtzllcher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Fdnmblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (Januar2004) 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP2004 /0 1 1888 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld I I. 2 
Anspruche Nr.: 



Der geltende Patentanspruch 1 ist im Sinne des Artikels 6 PCT depart 
unklar, dass eine sinnvolle Recherche uber den vol! en Umfang nicht 
moglicht erscheint aus folgenden Grunden: generell w1rd e1n Anspruch mit 
einem Punkt beendet. Eine Fortfuhrung des gleichen Anspruches 1st danach 
nicht moglich. Dies 1st jedoch 1m Anspruch 1 glelch mehrmals der Fall: 
auf S.37, Z.32 wird der Anspruch 1 beendet ("*...! oder Forme! (d) 
dargestellt wird."); Ein zweltes "Ende" findet sich auf S.38, Z.12 
("^..! Oder S1(R11)(R12) 1st.!"), Die eckige Klammer 1st ebenfalls 
nicht nachvollzlehbar. Das letzte "Ende" beflndet sich auf S.39, Z.2. 
Deswelteren sind Klammern aufgefuhrt, die nicht nachvollzlehbar sind: 
S.37, Z.30; S.38, Z.19; S.38, Z.37. 

Aus diesen Grunden wurden fur die Recherche die offenbarten Merkmale bis 
zum ersten Punkt (S,37, Z.32) beruckslchtlgt. Die Definition der Gruppe 
M 1st nicht berQckslchtlgt worden. 

Die geltenden Patent anspruche 18-19 bezlehen sich auf eine 
unverhaltnlsmasslg grosse Zahl mogllcher Verblndungen. In der Tat 
umfassen sle so viele Wahlmogllchkelten, dass sle 1m Sinne von Artikels 
6 PCT In einem solche Masse unklar oder zu weltlaufig gefasst 
erschelnen, als dass sle eine sinnvolle Recherche ermogllchten. Daher 
wurde die Recherche auf die Telle der Patentanspruche gerlchtet, die als 
klar und knapp gefasst gel ten konnen, namllch entsprechend Anspruch 20 
auf Metal le der Gruppe 8-10. 



Der Anmelder wird darauf hingewlesen, dass Patentanspruche auf 
Erflndungen, fur die kein Internatlonaler Recherchenberlcht erstellt 
wurde, normal erwel se nicht Gegenstand einer International en vorlauflgen 
Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Elgenschaft als mit, 
der Internatlonalen vorlauflgen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel kelne vorlauflge Prufung fur Gegenstande durchfuhren, 
zu denen kelne Recherche vorllegt.Dles gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des Internatlonalen Recherchenberlchtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder 1m 
Zuge des Verfahrens gemass Kapltel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach Eintritt In die regional e Phase vor denn EPA kann jedoch 1m 
Zuge der Prufung eine weltere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl . 
EPA-Rlchtllnlen C-VI, 8.5), soil ten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erkiarung gemass Art. 17 (2) PCT gefOhrt haben. 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP2004 /Ol 1888 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1, Anspruche: 1-23,25-27 

Organische Halbleiter, Mischungen, Polymere und deren 
Verwendungen, enthaltend mindestens ein Polymer, mindestens 
eine Struktureinheit L=X und einen Triplett-Emitter. 



2. Anspruch: 24 

Polymere enthaltend mindestens eine Struktureinheit L=X und 
9 , 9 *-Sp1 robi f 1 uoren . 
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